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Zu Haftklebeschichten ausreagierende Gemische 



Diese Erfindung betrifft ISsungsmittelfreie Polyurethan-Haft- 
klebemassen* 

Es 1st bekannt, aus Polyisocyanaten und Polyolen liJsungsmittel 
freie Haftklebemassen - auch druckempf indliche Klebmassen ge- 
nannt - herzustellen. So wird in der Belgischen Patentschrift 
762 588 vorgeschlagen, zur kontinuierlichen Beschichtung fle- 
xibler TrSgermaterialien ein Gemisch avis Toluylendiisocyanat, 
einem Polyalkylenpolyatherpolyol und einem tertiSren Amin zu 
verwenden. 

Nachteilig bei der Anwendung eines solchen Gemlsches ist je- 
doch das zu seiner Verarbeitung geschlossene Oder aber mit 
einer. extrem leistungsf Shigen Absaugung versehene aufvrendige 
Apparaturen erforderlich sind, da ein Einatmen von Toluylen- 
diisocyanat-DSmpf en schwerste Gesundheitsschaden verursachen 
kann. Wird ans telle von Toluylendiisocyanat das ftir die Her- 
stellung losungsmittelfreier Haftklebmassen auch brauchbare 
4,4 f -Diisocyanatdiphenylmethan verwendet, so muB dieses bei 
normaler Raumtemperatur f este Produkt vor dem Mischen mit den 
Ubrigen erf orderlichen Komponenten in aufwendiger land zeit- 
raubender Weise aufgeschmolzen werden, wobei sich nicht nur 
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unervriinschte Nebenreaktionen, die zu einer Verschlechterung 
der Klebmassen Anlafl geben k&inen, sondern auch durch ent- 
stehende DSmpfe Gesundheitsschaden ergeben konnen. 

Es wurde niin gefunden, dafl sich ausgehend von speziellen Di- 
isocyanato-diurethanen,die bei 20° C und tieferen Temperaturen 
fliissig sind, Polyalkylenpolyatherpolyolen und geeigneten 
Katalysatoren Haftklebmassen mit hervorragenden Eigenschaften 
ohne die geschildert.en Nachteile erzeugen lassen. Die Her- 
stellung dieser Haftklebmassen kann durch einfaches Verriihren 
der Komponenten in einem off enen GefaB mit einem Stab bei 
* Raumtemperatur ohne jeden apparativen Aufwand erfolgen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit Gemische, 
enthaltend 

1 ) mindestens ein Polyalkylenpolyatherpolyol des Molekular- 

gewichts 1000 - 10000», 
2a) ein Diisocyanatodiurethan der allgemeinen Formel 

0CN -R-NH-C0-0-R 1 -0-C0-NH-R- NC0 

in welcher 

R fur einen Rest steht, wie er durch Entfernung der 
Isocyanatgruppen aus einem aromatischen Diiso- 
cyanat erhalten wird und 

R f ftir einen Rest steht, wie er durch Entfernung 
der Hydroxylgruppen aus einem Glykol bzw. Poly- 
atherglykol des Molekulargewichts bis zu 400 
erhalten wird 
und gegebenenfalls 

2b) ein aromatisches Diisocyanat der allgemeinen Formel 

0CN - R - NC0 
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3 ) einen die OH/NCO-Reaktion beschleunigenden Katalysator 

sowie gegebenenfalls 

4 ) weitere Hilfs- und Zusatzstoffe. 

Gegenstand der vorliegenden Erf indung 1st weiterhin die Ver- 
wendung dieser Gemische zvir Herstellung von Haftklebeschichten. 

Die unter 1 ) genannten Polyalkylenpolyatherpolyole weisen ein 
Molekulargewicht von 1000 - 1000O, vorzugsweise von 2000 bis 
6000 auf . Diese Polyatherpolyole sind nach bekannten Verfahren 
durch Reaktion von Alkylenoxiden mit geeigneten Startermole- 
kUlen zuganglich. Geeignete StartermolekUle sind insbesondere 
Wasser oder niedermolekulare,mindestens zweiwertige Alkohole 
wie Xthylenglykol, Propylenglykol , Butylenglykol, Glycerin, 
Trimethylolpropan, Hexantriole, usw. Geeignete Alkylenoxide 
sind insbesondere ithylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid usw. 
Besonders bevorzugt einzusetzende Polyalkylenpolyatherpolyole 
sind Polypropylenpolyatherpolyole und insbesondere solche der 
in der belgischen Patentsohrift 762 588 beschriebenen Art mit 

5 bis 25 Molprozent (bezogen auf die Gesamtmenge an Alkylen- 
oxid) an endstandigen fithylenoxid-Einheiten. 

Bei den unter 2a) genannten Diisocyanatodiurethanen handelt es 
sich um Verbindungen der allgemeinen Formel 

OCN -R-NH-C0-0-R 1 -0-C0-NH-R-NC0 
in welcher 

R und R* die obengenannte Bedeutung haben. 

Derartige Diisocyanatodiurethane sind in bekannter Weise 
durch Reaktion von mindestens 2 Mol eines aromatischen Di- 
isocyanats mit einem Mol eines niedermolekularen Glykols zu- 
ganglich. Vorzugsweise wird bei der Herstellung der Diiso- 
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cyanatodiurethane so verfahren, dafl ein Mol des betreffenden 
Glykols zu 2 bis 10 Mol, vorzugsweise 4 bis 6 Mol eines aro- 
matischen Diisocyanats allmShlich zugegeben wird. Bei Ver- 
wendung von mehr als 2 Mol an aromatischem Diisocyanat pro 
Mol an Glykol entsteht dabei automatisch ein Gemisch aus dem 
Diisocyanatodiurethan und dem betreffenden tiberschtissigen 
aromatischen Diisocyanat. 

Zur Herstellung der Diisocyanat odiur ethane geeignete Glykole 
sind insbesondere solche des Molekulargewichtsbereichs 62 bis 
400. Beispiele hierfiir sind: Athylenglykol, Propylenglykol, 
Butylenglykol, 2,3-Butandiol, Diathylenglykol , Triathylen- 
glykol, Tetraathylenglykol, Pentaathylenglykol, Dipropylen- 
glykol, Tripropylenglykol, Tetrapropylenglykol, Pentapropylen- 
glykol, Dibutylenglykol, Tributylenglykol, usw. Bevorzugt 
werden die entsprechenden Polypropylenglykole, insbesondere 
Tripropylenglykol eingesetzt. 

Zur Herstellung der Diisocyanatodiurethane besonders geeignetes 
Diisocyanat ist 4, 4« -Diisocyanatodiphenylmethan sowie dessen 
Isomere. 

Durch eine besonders giinstige Verarbeitbarkeit zeichnet sich 
das Reaktionsprodukt von 4 bis 6 Mol Diisocyanatodiphenylmethan 
mit einem Mol Polypropylenglykol, insbesondere Tripropylen- 
glykol. Das Reaktionsprodukt besteht dann aus einem Gemisch 
aus einem Mol Diisocyanatodiurethan uhd 2 bis 4 Mol liber- 
schUssigem 4,4 1 -Diisocyanatodiphenylmethan. 

Die aus einem oder mehreren PolySthern der unter 1) genannten 
Art bestehende Polyatherkomponente wird zur Herstellung der 
erfindungsgemSBen Gemische mit einer solchen Menge der Diiso- 
cyanat-Komponente (2a + 2b) gemischt, dafl sich ein NCO/OH-Ver- 
haltnis von 0,5 bis 1,5, vorzugsweise 0,7 - 1,3 ergibt. 
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Fur die erfindungsgemaBen Gemische geeignete Katalysatoren 
sind beliebige die NCO/OH-Reaktion beschleunigende Verbindun- 
gen, insbesondere tertiSre Amine wie z. B. 1 ,4-Diaza-bicyclo- 
(2,2,2)-octan oder organische Metallverbindungen, insbesondere 
Zinnverbindungen, wie z. B. Dibutylzinndilaurat . Die Katalysa- 
toren werden in Mengen von 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 
2 Gewichtsprozent, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten 
1), 2a) und 2b) zugesetzt. 

Unmittelbar nach dem Mischen und einige Zeit danach besitzt 
die Haftklebemasse eine verhaltnismafiig niedrige Viskositat 
und laBt sich mit einem einfachen Gerat, z. B. einem Pinsel 
oder einem Rakel, ohne Schwierigkeit auf die zu klebenden 
Materialien, z. B. Papier, Textilien, Kunststoff, Gummi, 
Metall oder keramische Werkstoffe, aufbringen. Danach ver- 
festigt sie sich und erreicht ihre maximale Klebkraft. 

Zur Modifizierung kQnnen natiirliche oder synthetische Harze, 
Alterungsschutzmittel, Pigmente und Fiillstoffe zugesetzt wer- 
den. 



Le A 13 912 - 5 - 



309807/1119 



Beispiel 1 ; 



2139640 



68,80 Gewichtsteile 1 ,2-Rropandiol-geatartes PolypropylenaVther- 
diol mit 10,2 Kol-% endstandigen Xthylenoxideinheiten der Hy- 
droxylzahl 28,0, 31,20 Gewichtsteile Trimethylolpropan-gestar- 
tetes Polypropylenathertriol mit 9,2 Mol-% endstandigen Athy- 
lenoxideinheiten der Hydroxylzahl 39,0, 12,75 Gewichtsteile 
Diisocyanatodiurethan, , hergestellt durch Reaktion von 5 
Mol-Teilen 4,4 l -Diisocyanatdiphenylmethan mit 1 Mol-Teil Tri- 
propylehglykol und 0,50 Gewichtsteile 1 ,4-Diaza-bicyclo-(2,2,2) 
octan wurden miteinander verriihrt und auf eine 50 starke 
Hostaphan-Folie aufgebracht. Mit einem Rakel wurde eine gleich- 
maflige Schicht von 100 erzeugt. 

Die beschichtete Hostaphan-Folie wurde zur Bestimmung der 
Trennf estigkeit in Anlehnung an DIN 40 633 Blatt 1 in 15 mm 
breite Streifen geschnitten. Diese Streifen wurden nach einer 
Lagerung von 24 Stunden bei 20° C auf 200 x 50 x 2 mm groBe, 
mit Schmirgelpapier der Kornung 280 gerauhte Platten aus 
nichtrostendem Stahl (X 12 Cr Ni 188, Werkstoff-Nr. 14300 
nach DIN 17 440) unter Druck einer Stahlrolle von .2 kg/cm 
Streifenbreite aufgebracht, und die urn 180° zurtickgebogenen 
Streifenenden mit einer Geschwindigkeit von 300 mm pro Minute 
abgezogen. 

Die Trennfestigkeit betrug 980 p/cm. 



. Beispiel 2 : 



68,80 Gewichtsteile 1 , 2-Propandiol-gestartetes Polypropylen- 
atherdiol mit 10,2 W.ol-% endstandigen Athylenoxideinheiteh 
der Hydroxylzahl 28,0, 31,20 Gewichtsteile Trimethylolpropan- 
gestartetes Polypropylenathertriol mit 9,2 Mol-% endstandigen 
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Athylenoxideinheiten der Hydroxylzahl 39,6, 12,75 Gewichts- 
teile Diisocyanatodiurethan, hergestellt durch Reaktion von 
5 Mol-Teilen 4,4«-Diisocyanatdiphenylmethan mit 1 Mol-Teil 
Tripropylenglykol und 2,00 Gewichtsteile Dibutylzinn-dilaurat 
wurden miteinander verriihrt und wie im Beispiel 1 auf die 
Hostaphan-Folie gebracht und gepriift. 

Die Trennfestigkeit betrug 860 p/cm. 



Beispiel 3: 



100,00 Gewichtsteile Trimethylolpropan-gestartetes Polypropylen- 
athertriol mit 9,2 Mol-?6 endstandigen Athylenoxideinheiten der 
Hydroxylzahl 39,0, 7, 98 Gewichtsteile Diisocyanatodiurethan, 
hergestellt durch Reaktion von 5 Mol-Teilen 4,4«-Diisocyanat- 
diphenylmethan mit 1 Mol-Teil Tripropylenglykol und 0,50 Ge- 
wichtsteilen 1 ,4-Diaza-bicyclo- (2,2,2 )-octan wurden miteinander 
verrlihrt und wie im Beispiel 1 auf die Hostaphan-Folie ge- 
bracht und gepriift. 

Die Trennfestigkeit betrug 480 p/cm. 
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• ) Gemisch, enthaltend 

1 ) mindestens eln Polyalkylenpolyatherpolyol des Mole- 
kulargewichts 1000 - 10000, 



OCN - R - NH - CO - 0 - R 1 -O-CO-MH-R- NCO 
in welcher 

R ftir einen Rest steht, wie er durch Entferniing der 
Isocyanatgruppen aus einem aromatischen Diiso- 
cyanat erhalten wird und 

R 1 fur einen Rest steht, wie er durch Entfernung 

der Hydroxylgruppen aus einem Glykol bzw. Foly- 
atherglykql des Molekulargewichts bis zu 400 
erhalten wird 

und gegebenenfalls 
2b) ein aromatisches Diisocyanat der allgemeinen Formel 



3 ) einen die OH/NCO-Reaktion beschleunigenden Katalysator 

sowie gegebenenfalls 

4 ) weitere Hilfs- und Zusatzstoff e. 



2.) Gemisch gemafl Anspruch 1 enthaltend 

1 ) mindestens ein Polyalkylenpolyatherpolyol des Mole 

kulargewichts 2000 - 6000 > 
2a) ein Diisocyanatodiurethan der allgemeinen Formel 



2a) 



ein Diisocyanatodiurethan der allgemeinen Formel 



OCN - R - NCO 



OCN 



NH-CO-0-R 1 -O-CO-NH* 



•NCO 
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in welcher 

R' fiir den Rest steht, wie er durch Entfernung der 
Hydroxylgruppen aurf einem Polypropylenglykol 
des Molekulargewichts bis zu 400 erhalten wird, 
2b) 4,4 , -Diisocyanatodiphenylmethan, wobei das Molverhalt- 
nis der Komponenten 2a) : 2b) bei 1 : 2 bis 1:4 
. liegt und wobei die Menge der Komponenten 2a) + 2b) 
so bemessen ist, daB pro OH-Gruppe des Polyathers 1) 
0,7 - 1,3 NCO-Gruppen vorliegen, 

3 ) 0,1 - 2 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht 

der Komponenten 1) + 2a) + 2b) eines die OH/NCO-Reak- 
tion beschleunigenden Katalysators sowie gegebenenfalls 

4 ) weitere Hilfs- und Zusatzstoffe. 



3.) Verwendung des Gemischs gemaB Anspruch 1 und 2 zur Her 
stellung von Haftklebeschichten. 
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